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Erflndungsanspruch: 

1. Verfahren 2ur Aktlvierung von hydroxylgruppenhaWgen polymeren Verbindungen und daraus 
gebildeten Featkdrperoberflachen, dadurch gekennzaiohnet daB das symmetrische 
Kohlensaurediaster der allgen .elnen Formal RO-CO-OR oder Chloramaisensaureester der 
allgemeinen Formal CMXX-OR, wobei der Rest R eine elektronenanzrehende Gruppe darstellt, 
gegebenenfalls Phosgen gemeinsam mlt oinam Phenol oder einem N-substltuiertan 
Hydroxylamin, In Gaganwart von 2ur Bildung von reaktlven Acyliumsalzan befahigen 
supemucloophilen Aminen im VerhSltnla von 0,01 bis 2,5 Mol Amin pro Mol Kohlansiurediastar 
und gagebenenfalls oinam waitaran der Gruppe starker Basen zugehorenden tartlfiren Amin im 
Verhaitnis 0,1 bis 2,5 Mol Amin pro Mol KohlensSurediester fn wassarfrelen organlschen 
Losungsmittein bei Temperaluren von 0 bis 100X mit den hydroxylgruppenhaltlgen Polymeren 
bzw. den daraus gebildeten Festkdrperoberflachen umgesetzt warden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dal3 die aymmetrischen Kohlensaurediester 
mlt hydroxylgruppenhaltlgen Polymeren oder daraus gebildeten PestkorperoberflSchen In 
Gegenwart von supernudeophiien Aminen und gegebenenfalls waitoren tertiaron Aminen 
umgesetzt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekeniuaichnet, daB die Chlorameisensauraester mit 
hydroxylgruppenhaltlgen Polymeren oder daraus gebildeten Festkdrperoberflachen in Gegenwart 
von tertiaren carbonatbildenden Aminen und/oder supernudeophiien Aminen zur Reaktion 
gabrachtwerden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gakennzefclinet, daB derfOr die Polymeraktivierung 
eingesetzte Chloramaisensaureester in Gegenwart das Polymers aus Phosgen und einem 
substituierten Phenol oder N-substituiertem Hydroxylamtn intermedidr gebtldet und ohne 
Isolierung mit dem Polymer zur Reaktion gebracht wird und tertiSre carbonatbildende Amine 
und/oder supernudeophiie Amine als Reaktanden eingesetzt werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gakennzaichnet, daB als supernudeophiie Amine 
Verblndungw) wie 4-Dlmethylaminopyritfn {DMAP),4-Pyrrolidinopyridin (PPY), N- 
Methylimidezol, Dlazablcyclo(5A01undecon (DBU), 4-Morpholinopyridin, 
Diazablcydo(2.2.2]octan (DABCO) eingesetzt werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekannzeichnet, daB tertiare Amine wie Triethylamin, 
N-Methylmorpholin, N,N-DImethylanilin oder andere heterocyclische Amine wie Pyrldin, Picoline, 
N-Methylpioaridin, bzv #. supernudeophiie Amine nach Anspruch 7 eingesetzt werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, 2, 5 und 6, dadurch gakennzeichnet, daB pro Mol symmetrischer 
Kohlensaurediester 0,01 bis 2,5 Mol, vorzugsweise 0^ bis 1,2 Mol supernudeophiles Amit: und 
gegebenenfalls 0,1 bis 23 Mol tertiares Amin (bevorzugt 0.8 bis 1,5 Mol) eingesetzt werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, 3, 5 und 6, dadurch gukennzeichnet, daB pro Mol - 
Chloramaisensaureester 0,1 bis 2,5 Mol, vorzugsweise 0,8 bis 1,5 MH carbonatbildendes Amin 
und/oder 0,02 Ws :t,5 Mol, vorzugsweise 0,1 bis 0,5 Mol supernudeophiles Amin ven^^endet 
werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 1, 4, 5 und 6, dadurch gekannzewhnat daB bei einem Verhaitnis von 
Phosgen zu Phenol bzw. N-substituiertem Hydroxylemin von 1,0 zu 0,5 bis 2,0 ein Einsatz von 
carbonatbildenden tertiaren Amineri von 1,0 bis 2,5 Mol pro Mol Phosgen und/oder 0,02 Ws 
2,5 Mol supernudeophiles Amin pro Mol Phosgen erTotgt. 

1 0. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzelchnat, daB In den zur Anwendung 
kommenden aymmetrischen Kohlensauredlestern, Chioramelsensiureestern und Phenolen bzw. 
N-substituierten Hydroxylaminan der Rest R eine Succlnimidyl-, Phthalimldyh, 5-Norbornen-2,3- 
dicarboximidyl-, p-Nitrophenyl> und andere substituierto Phenylrf ste bedeuten kann. 

11. Verfahren nach Anspruch 1 bis4,dadurchgekennzeichnet,daBdiaTemperaturb8iderZugabeder 
Ldsungen der Kohlensaurediester, Chlorameisensaureeater bzw. des Phosgens und der 
anschlieBenden Reaktion zwischen 0 und 1 0OT, vorzugsweise 4 bis BOX gehalten wird und der 
Umsatz nach 10 bis 120 Minuten abgaschlossen ist 

12. erfahren nach /Uispruch 1 bis 4, dadurch gekennzelchnet daB als Ldsungsmittel polare 
organische Verbindungen wie Acetonitril, Dimethyl5u!foxId,Tetrahydrofuran, Aceton, Dioxan u.a. 
oderunpolareVerbIndungenwleBenzen,Toluenu.a. Oder halogenislerteKohlenwassarstoffe wie 
Chloroform, Methylenchlorid u.a. bzw. Gemlsche dieser Ldsungsmittel eingesetzt werden. 
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AnwMMtungifleUiit dar EHImiung 

i^e«uchiH,flvo„aaii«llB8anunddlBVBrfahre^ 
ChanktaiMDtdsrbBhaniitanteeluilMhMUwiigan 

m«SZ»S« Sfl^^ kommafnell varfOgbaren -akUvlertanTraBennalarlaHan auf dar Basb von Sapharosa 

/-OH + a-co-oR /- o-ayon 

O^yea'bonyloruppen auf Aminogruppan von AminosAuren und Peptldan durch RaaMoii mit 



BocOMAP«^»a^-> + H,N-n . BoglHN-D + OMAP 

-HC» 



KohlBna8un.dlBslef und den rrfaitvgerinaan Umaato^n^SL^ 
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Z«l«lerEifliulun9 

ZtalderErtndungtaiB^symmalfiachaKohlwwfi^^ 

darausoobll^n FestkafperobBriiaehan (Matrices) durch BntOhrung von Oxycarbonylgruppan (m:0-OR> bal milden 
ReiricttomlMtiingiingen einzuselzen und d(a dafOr banaflgten Kohlansauradiestar-MangeA bai Erralehuna hohar 
AWvlanmeagrada mdolichst garing ni haltan. 

Oadegung das Weaaiw dar Eifindung 

Oar Erflndimg Oagt die Aufgabe lugninde, die ReaktivllSt syimnetrischar KohlansAiredlBsler gaganOber 
hydroxylgnippenhaltigarPotynnerenstarttzuerh&hen. 

ne Autgaba wbd dadurch gal&st. daS Bvmmatrische KohlerMSurediesterdPr allgemeinsn Fowiel RO-^O-Oa vroboi der Rest R 
eina elaktronmanzleliende Gnippe darstdlt, in Gegenwart von lur Slldung von reaktiven AcyllumsBben befahlgten 
supernuclao^lanAminantmVarhartnis von 0,01 bls2.5MolAminpro IVIol Kohlensauredlester und gagebenenfalls einem 
wtoirBnderGiuppartartefBasenxugeh6rendenterti8renAmlnlinVefhaitnlsO,1bi^ 

hi WKsarftaian oigentechen Lfiningsmltteln belTamparaturan von Obis lOO-C mil iJen hydroxylgruppenhalUgen Polvmeren 
bzw.dendaraus geMldeten FestkorperofaerflSchen umgesetzt werden. Oabel istes aucli maglich. diesesymmairischan 
Kohtan8aufedie8terlnteOTBdariubllden.i.aausdenentsprechendenaitoraiw^ 
gamarnsammttainomPhenoJodaratneiTiN-subslltuJertenHvdroxylBinln, 

Ate hydroxylgruppenhaltige Potymare sind sowohl wasserfOslleha als aueh unldsNche naUlrliche Polysaccharide ond deren 
DerlvateoderHvdro^/8epfodulrtewiaCailulose.Agaro5B.[)axt«n,St5rlte,M 

^t^'.T? o' P»>Vvinvl«toriva»e (Fraclogel, Toyopaarl), VInvlaltohol/Acrvlnltril.Ml6clH>olymeriBata. 

■ I^'r^^r^"?**'' '•"•y'W'Vtonglykol usw. In einerodarallen erilndungageirSaenVarianten derAktiviarung 
mit Kohtensdurediestern einsetzbar. Dsbei konnen die Polymeren als soiche Oder In Form daraus hergestallter ProduMe wie 
FormkOrper (Perlen), Fasam, Gewebe. Folien oder Papier zur Resklion gabracht warden 

Ola J»aktlonyonj^mmeUbehOTKohlBn8§uredle8terndasTyp8R(« = Sucdnltnldyl.. Phthalimldvl-.S-Norbomen- 

nl^? , « ' '^fNitrophenvl- Oder anderen substltulerten Phanylresten kann in organischen l^ungsmitteln wie 
Dim«hyteulfwdd.Acetonitri.T8lfabvdro^^ 

u.a. Oder aliphatlschen VerUndungen wie Hexan u.a. haloganierten Kohlenwassarsioffen wie IMelhylanchlorid, Chloroform, 
Tetr8chIorkoWan8tof»u.a.durchga«lhrt warden. Oabel erfolgl im allgameinan aber nur eIna garingfOgigBSubstiluUan dar 

v"*" RMkUonstamperaturan bzw. langa Reaktionszaitan angawandat warden, wie am 
Belspiel der Raakbon das N,N'-Bfa-<5^>orbomen-2,3-« ucdnlmidyD^arbonats in Tabelte 1 gezaigt wird 
Durch Zusalz von tertiiren Amlnen wie Trielhylamln. PyrWIn, NJ^-Dimethylanllin. N-Methylmorpholin u.a. 1st dio Umsetzung 
der Kohlensfiurediastar mIt den hydroxylgnippenlialligen Polymeren nlciit oder nur unweseninelt zu beschleunigen {Tab. 1) 
Dagegen wrtrd eine starke Erhehunn der ReakthmgaschwindiBkeit und das erreichbaren Subatitutlonsgiadas bd EInwirkumi 
von suparnudaophllen Aminan wie 4Dlmsthyiamino(>yridin (DMAP), 4-Pyrrondinopyridin (PPY). N.|Methy«midazoL 
Wa«bteycloM.O|undeMn(DBU).4^Vlorpholinopyrldin, I>iaz8bIcvciol2.2.21octBnu.a.inelnemVe»hHini8vonO,01 his 2.6 MIol 
Amin/iMoi Carbonat erziaH CTeb. 1 und Tab. 2). 
Dfedurct»d88supernucle^^^^ 

Ll„^™ r:L;u^^r^''"t ul^^ nichtboelnnuIUCTebelle D.Oaauch die suparnudaophilen Amino in aahrktalnen 
IVIengen nurgeringeWirksamkelthabenJIegt kaIneechtakatalvtischeWirkungdarAminevorrrabellB3) 
Des optfmaia motara Varhaitnis von symmauisciiem Kohlensaurediester zu nuelBophUam Amin Im HinUick auf die Eizialuno 
ainer hohen KopphingskapazitSt liagt M 1 .0 bis bfi. «:«ooiui»b 

KohlensBuradlaatamnmoiHiruppenhaltlgBn Polymeren in Gegenwart 
supemucleophiter Amine ermAgliciit dir DurchfOhrung der Reakiion bal Raumtamparatur innartialb von 10 bis 30 IMioVlan. Nur 
bei bMonders wanig reaktionsiahigan Polymeren iateInaTamparatw«rti6hung blazu alwa«>*C arforderiicli 
Audi bai H«ai>«M<ung <|er RaakHonstemparatur auf 4«C let die Umsetzung bal reaklionafaMgen Polymeran wie SepharoM und 
CellulosaschonnacfilOMinutenabgeschloisan. v t h 

Ldsungsmittrt virte Dioxan. Acaton. Aeetonitill.<»lor^ 
gulgeaignettTab.4),lBdoehisldleDurchfahrungdorBaaktton8uchlnhato 

^kohole Oder andere hydroxylgruppenhaltiga Ldwingsmittol alnd ungeaionat bzw. f Ohcen zu niedrigan Koppiungskapazitaten. 
We Anwendungsbreita der Methode wird aua Tab.6 eraichUidi, in der die Ergebnisse dar Aktiviarung unterediiedilcher 
hydroxylgiuppenhaltigarPolymarodargeslem Bind. Sowohl natOrllchoPOiysacchari* Derivate iSephsdax. 

nSnS "V^hatischo Tragarmataiiairan (Fraclogel) oda. ISsllche Polymere wie POtyethylanglycol sind der ' w 

We SynlljesB und RalndeiBteilung der fOr die PDlymeraklivtarung elnges»m«n aymmetrischen KohiensaurediDsler kaitn auf 
ItohlenrtlllSSili ""^"^^ N.N-DlmB«iylannin. PyrWin. Oimethylaminopyridin u. a. zu symmaUischen 

OiasagiBttablaufandeRaakticnbletatdii Mdglichkendar Aktlvlerung hydroxyigruppenhaltlgerPolymeredurch Umsetzung mit 
ChloranieiBansauraaatam, elnam lartlBre i Amin und einem der supamudaophiian Amine, die fOr die Umsetzung von 
symmetrischen Kohlensauradiastem mil hydroxylgruppentragenden Varbindungen geeignat sind (Tab.7». 
Es erweist Bich ab zweckmaOlg, ainen garbigen molaren ObersehuB an corbonatblldendem tertiaran Amin im VarhSltnls zum 
Chtoramelsensauraaater einzusatzan. Das supamucleophlle Amin kann in einem Varhaitnis von 0,01 bis 1 Mol pro IMol 



-4 - 279 486 



So^hTi . KohteRsftirediBslorbaobaehtel, fst balm Elraab der supernucleophllen Amine dte 

erfortern hoharaTemparaturan (bis eo-Q undRaakUonsnltan von 1 bfai2 Slundea onsianige Poiymora 

Koivlunoskapairtatan wird(hirch<fiaErgabnlMeinT8belle 11 sezelgi. 

auDt™lSSS![iiri)rSL^,i?'"'^^^^ MroxylBnippanhalllBenTrSflafn ausschliaBlich mil einem 

. ? Ch wanoelwnaauraastern aus Phetiolan b«v. aubstituiarten HvdfoxylamiZ - d?rch ReakUon mi, 

2ZIltlll?»«„'^^^ MroxylBruppenhaUlflan Polywar. supemudaophHsm An«n, und oeoebenenfall. ainem 

Die EinfOhrui^ unterschleditchar Abgangsgruppan In Cellulosacarbonata vom Tvd Cell-CO-OR (R = N.H>id».n«>.«H«i„u.^ 

von hydroxytgruppenhalUgan Polymaran angesalien warden (Tab. 13). <™..u«.rB nmtuon nir AKinriening 

Dm Ziel dar Erfindung. ein iinfaclies und okonomisches Verfahren zur Ubertraeung von OxvcarbonvlaniODen auf 
hydroxylgruppenhrJtlge IMalricas mittals svmmatrischef Kohlwwauradiastar \l im wManSlAon d^^^ 

Aktavierung>«oh>droxylflruppBnhaltrgonlWatrico.durchObert«gungvonO)cyca^^ 
SSaZtt'"""'''^'" ''"^'""^■'''-^ 

N-L!S!II?.^rJ^iri? Basan und suparnuclaophflan Aminen armAglichldan EInaatz von Phosgen und 

NMWibstlUjIerten Hvdroxylamlnen brw. Phenol Oder von Chtoramaisansaureastern alaMittel nir Obertniauno von 
^rbonW8n.ppenanstalIodarmaial«cl«varer^ 

im vergleich zur direklen Umsabung von ChloranMte«n$aureestarn odarsymmelrlschen KohlBnafiuf«ira«t«n a<Ki«ii.i a., 

Der im Vergleich zu bekanntan Verfaliren hohe UmaaU der Reagenzien (Us zu 80-90%) und der Einaaiz biilloer lteh,io«« 
to«.rkaneInewesenU(chvarba«a,te6konon,ladeserfind«naSo^^^^^ 
Mroxyl8ruppenhalllgenMaWce8.DreAnwandunBderernnclI;ng^e^ 
derKopp^ung von An,lnanwieallpi,atischanDlaminan Oder PolySm^^ 

S™:"^;:;SiZ?BZTr^?i;'^^ 
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AuafOhvunpsbalsplele 

Die erfindungsgemSBa HmtellunQ von aktMerten Matrices und deren ReaMlon mit nudeophllen ReakUonepartnern 90II anhand 
foigander Belsplete eriauiert warden: 

Babpiall 

Parlcetlulose wird durch Behandtung mlt Wamr-Acaton-Gemischen steigenden Acetongahalts und wassarf retem Aceton 
entwSssert. Ein Votuman wassarf reiar Perleeliulosa wird in einem Volumen Acelon aufgenomnwn. In rf em 40 nMo\ 
Dlmathylaminopyrldln galdst wurdan. Unter leichtem SchOUaln wird poftionswafse eln MHliltter emar Acatonlosung von 
N«N'-Bis(5-norfaomen-2^icarboximidyl)*carl}onat (COIONB^i) (80MMol/m)) tilnzugagebon. Die Umsetzurig erfolgt bai 
ftaumtemperatur und wird 10 Mlnulen nach Beendlgung der Carbonatzugafaa durcii Absougen der Obersteher\den losung uber 
eine Glasfritte und grOndliches Waschen mit Acaton abgebrochen. Der aktiviene Trdgar anth&lt 860mMoI Carbonatgruppan pro 
Gramm wasserfraiar Cailulosa. 

Die Bestimmung der iCopplungslEapazitfit erfolgi durch Hydrolyse des alctivieitan Tragera mit 0.1 N NKI4OH und 
spaktralpiiotometrische Bestimmung des abgespaltenen N*Hydroxy^-norbornen-2^tcarboximlds (HONS) bei 270nm 
{c«M-10*Wor*cm^^). 

BelsplelZ^? 

Parloallulose wurde analog Beiapiel 1 aktiviart, s. Tab. 1, Varsuch Ur.% 1 1-15. 
Betepi8l8-11 

Perlcelhitoaa wurde anaiog BalBplel 1 aktiviart, s. Tab.2, Versuch Nr. 1^. 
eeiapiaM2-14 

Die AkUvierung wurde gomSB Belariel 1 durchgefObrt. 8. Tab. 3, Versuch Nr. 1-*3. 
Beisplel 15 

Pericellulose wird w)a In Beispiel 1 beschrleben entwassert. Ein Volumen wasserfreiar Paftcaliulose wird durcii Waschen mit 
Acelonitril von anliaftendem Aceton trafreit und mit einem Voiuman Acetonitrii, das 40|jMol/ml DimathylBminopyndin enthflit, 
verselzt. Die Umsetzung mit 40mMo1 COiOmymi Ceilulose wird unter teichtem SchCtteln Innerhalb von 20 bis 60 Mlnuten bei 
Raumtamparatur durchgefuhrt Nach Abtrennen des Uberstandes und Waschen des Trdgars nrwl Acatonitril wird jur Eimiltlung 
dar Kopplung6kapa2it£t wte folgt verfahren: eine Probe das aktKiartan Tragars wird stufenwelse mit Aceton-Wassergemiscitdn 
steigenden Wassargeiialts und Wasser behandelt, mit Boratpuffar. pH8J aquilibriart und mit Glycin zur Raaktron gebracht Die 
ErmittKing des Ant-^^ils an kovalent gebundener Aminosdure wird nach Anton! et ai. <Anatyt. Blocham. 129 11983| 60-63) durch 
ROcktitration des nlchtumgesetzten Giydns mit Trlnrtrbbanzorsulfonsfiura ermllteiL 
ICopplungskapazitat: SISpMol Glycin/g trockane Sapharose. 

Balsptaliebls 17 

Entsprechond dem Beisr^at 15 wurde die Akth^larungsraakdon mit den in Tabelle 4, Versuch Nr.3 und 4, aufgefOhrten 
t^sungsmitteln vorgenomnnea 

Beisplai 18 

Sapharose CM B wird 8tufenw^.se mit Wasser-Acaton-Gemischen stafgenden Acetongehalts und wasserfrelam Aceton 
entwftsseri Ein Volumen wasserfreler Sapharose CI-4B wird mit einem Volunnttn Aceton versatzt. in dam 46mMoI 
Dimethylamlnopyridin und 43pMol Trielhylamin pro Milliliter Tragergeldstwurden. Unter KQhIung auf IS^C und leichtem 
Schattein wird 1 Volumen einer acatonischen Lasung von COfONBIs M pMol/m) Sapharose) in Meinen Porttonan 
hinzugegabea so daB dieTemperalur des ReaktlnsgemlschesnlchtQber 24X ansteigt Nach einer Reaktlonszeit von 10 MInutsn 
wird der TrSger von der Oberstehendan Ldaung abgetrennt und mlt Aceton grOndllch gtiwaschan. Zur Ermittlung der 
Kopplungskjpeilt^t wird wie im Beispiel 16 verfahren. 

Kopplungskapazital: atwa 516pMol Qlycin/g trockane Sapharose. Die durch HONB^Abspahung bestimmte Kopplungskapazitfii 
batrSgt 640plMo1/g trockane Sapharose. 

Beisplai 19^1 

Die in Tab.5 aufgafflhrten Polymere wurden analog Beispiel 1 aktiviert a. Verauch Nr.7« 9 und 10« 
Beispiel 22 

Die Aklh^lerung von Polyethylenglyfcol 1 500 w!rd durch Zugabe von 30,4 mg CCXONB^i zu einer Losung von 1 g PEG 1 500 und 
4«4mg DMAP in 3ml Aceton bei Raumlemperatur durchgefOhrt^ Nach einer Reaktlonszeit von 25 IVIinuten wird das PEG 1 500 mit 
Ather ausgefflllL Dar Carbonatgehall des Produktes betrSgt 2t3pMol/g. 

Balsplel 23-25 

Die AMIvterung von Parlcelhilosa wurde analog Beispiel 1 unter Einsatz verschTedaner Carbonate durchgefOhrt. s. Tab.6, Versuch 
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Perlcellulose wird in der in Balsplel 1 beschriebenen Wolse aniwissert und in wassarfrelem Oloxar. aufgenommen. 
IV'IV!1^^"1^^ wweffreler Callulose wird ain Votumen Oioran htnzugafOgt. in wnldiam 2,6mMcl Trielhylamin und 
aZmMol Dunathy^amtnopyridln pro Gramm trockenar Callulose galdat sind. Bei Raumtamperatur erf olgi unter laichtem 
Schultein dfe portionswaiseZugaba von 2.1 mMol N-(CliloreaFbonvro)cy;-5^nof bom9n^2^Hilcarboxlmfd (CICOONB), gelcst in 
einWTi Voluman wasserfraran Dioxans. Nach 20 MInutan ist dla Reaktlon beandet, die Qberstehanda FIQasigkait wird von der 
CallulosQ ebgesatigtund dar aldiviartaTrilgar ausgiebia mit Dloxan gawaschen. 
Dar Substfnitionsgrad dor akifvfertan Callulose btiti<n|t 400mMoI Carbonat pro Gramni irodcene Ceirurosa. 

BalsplalZ?-^ 

Entsorechand Befaplal 26 wurde die Aktivierung von Parlcallulosa vorgenommen^ a, Tab.7, Varsuch Nr, 3-7. 
Beifpiel 32-34 

Ola Aldivlerung von Parleellulosnwurda^wle unter Baispiel 26 ba5ChrlBben.durchgBfuhrt.s. Tab.8. Varsuch Nr. 2-4. 
B^lal3S-37 

Aktivianingen mil untarschlodllcham Chrorameisansfluraester-EinsaK wurden analog Beispiei 26durchgar0hrt «. Tab.9, 
vofaucti Nr* 1~3» 

Beliplai 38-44 

Oi9 Aktivisning varsdiledener Polynwre wuida ent«prachend BelspM 26 vorgenommen.s. Tab. 10, Versvch Nr.2. 3, &-9. 
Balipltl4Suiid4e 

«"o 'n Aceton oder CKoxan unldsllch Bfnd, wird analog Baisplel aSdurchaaf Ohrt wobal 
aIehdi«Anw8ndui«wonPyrrdlnanstallavonDMAPalav««enhaftaiwal«t..Tab^ 

Bel8|ilel47 

1 g Polyolhytonolykol 1 500 (Farak) wird in 2ml trodcenem Aceton galdst und lOnig DM.\Pund ISOul TrieltiylBmln hirxugagebon 
OMH h!".T°,'^'^^"""''"'^"*8BniSi*(Ht8lnbeiRaumtemperaluri io iVIinuten ZOOmg (BMufVtoll O-CO- 

ONB, geWst in 2mi Aceton. elngetropft. N8c>< elner RealrtlonKait von 10 Minutan wl il dJa Realrtion durch Zugaba von 

T k" '^r^,^ tT""^- O"'"* .imkrhtainararta Produla6ntMK444MlMol Carb^atgruppan pro 

GrammTrockensubslani;s.Tab.10,Versucli11. •b.-jikw" 

Belsp!al4S 

l"''^"?'TJ'""*''!f " MroicylaruppBnhalttgen PolymBrs (partikuiareB iUisdipotyrisal aus />eiYlnitiil und VlnvlaikohoU 

mit300mBl^.(Chlorcarbonvloxy)-S-norbom8n-2.3^ficarboximldum9aMU^ 

Acaion und Entfernm des Acetons Im Vakuum orhali man den aMiviBrten Trflger inwassarfreier Form 

Durch Hydrolyso in waarlgBrAmmonlaUosungundspakUaiphotomeirischa Baatimmimgdesfraigesemon HONBwurdadia 

KopplunB8kapaiitaiai94MMoMX)ONB/Gr8minrrodcan<iubst8nzerinlltalt reigwawenriuriHwuroePia 

Balsplel 49 

Perloellulose wird. wia in BeispM 1 beachrieben. entwSssert unJ In wasserfrdam Acaion aufganommm. 
2i7XTJi?l'II!JIl!J^!f^'yil^j:^'?r'" ' Voluman Aceion, In dam 40MMel N-IMathyHmldazol/mlanthalleiisInd, und 
Zlf^Ifrl' ^? «»""«e'nP«'«»"f portlonsweisa 2.1 mMol/inlChloraiiieisenaauraastar (CI-CO-ONBI 

"^'"""^ Baandigung derRaaBanBugabobal HaumtamparituT^dla 

IteaWiondurAAbtronnungd^ 
8tutenv»«salndiewSBrigaPI«seOba*^ 

spaktralphotometrischaBactimmungvonKONBermmelL i«.«m«iMH 
Ergebnis: e07pMol-CO-ONB pro Gramm trockana Parfcelluloaa 

Bal9ptelS0-«2 

vonhydroxylgruppenhalligenPalymeimgale9t8t,s.TBb.11.VeisuchNr.1.3uml4. 
Balapleies 

^ll^III^r?^* ^^^^^ anaegeban, entwaaaait und in waasarfratem Aceton aufgenomman und «,r voltetindigan 

iweiVolumlna Acatonilril suspendioft, worin 36|iMol DlmatMamlnopyridrn, 320mMoI Triethylamin, 1 eOuMoi N-Hydroxv-5- 
norbornen.2.3^lcarboxlmkHHONB)pioMllllllt8rCeBulosagaiast8lnd. . ioum«ioi rN-nyoroxy t>- 

Ourch portionswelso Zugaba ebier ICKUgan PhoagenlAsung in Toluan wird mil insgasamt 160^Mol Phosgen pro Milliiiter 

Raaktion durch Absaugen daa Obaratandes Qbar aina Fritte und Waschen mil wasserfraiem Acetonitril beendat. 
eehaltanlrwenAmInognippenda8Tragar9n8chAnlonla»al.(AnBl.Blocliarn.129li983|60-63Jarmltlell 
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««lkfoo W^u uberfohrt undiftirch hydroJytiwha Freiselzung vo/i HONB eine Koppkingskapazitflt von 382mMqI -CO-ON^ 
Grarnm trociceno CelluJose ormittelt r r- 

DurchKopp!un9vonI'Hi^orktertemGlyclnwurdB8ineBindun9Von^ 

B«l$pl6i 54-66 

Entspmhsfid Belspfel 50 wurde Perlcelfufosa aMiv(ert. a. Tab, 13^ Versuch Nf.2-4. 
B«liplal67und68 

AWvlBfunohydro)eylBaippenhellIgerTr«o8ro8«eig|,5.TabLia,^^ und2. oxyiaminBiuraie 

Tabeilal 

Umsetzung von Pbrtcalluiose mit symmatrbcheni Cartwnat RO-CO-OR 



Nr. 


Carbonat 
(pMol/ml 
sodimant 
Cellulose} 


TEA 

(pMol/ml 
sedfment. 
CeHufosa). 


DMAP 
(|iMol/ml 
sediment. 
CMhilosa) 


Pyrfdfn 
(MMol/ml 
sediment, 
CeJIulose) 


Kopplungskapazildt 
{pMol-COOR/Q 
trockene 
CeHulose) 


1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 


80« 

80 

80 

80 

80 

80 

80 

80 


40 
160 
66700 




40 
160 
9000 


74 


9 
10 
11 


80 
80 
80 




12 
40 
80 




370 

850-SOO 
805 


12 
13 
14 
15 


80 
80 
80 
80 


43 
43 
43 
43 


6 
12 
24 
48 




108 
488 
720 
780 


* Ra«ictionstanipMauii:70X.53StwKien • 



Taballe2 

Rep^lon von symmetrisdwm Kohlensaurediester RO-CO-OR 



(R 



) 



mil P^rcellulosa unter Einsatz verschiedaner supemudeopfvler Amino 

supemudeophires Amin/ml 8edlmantierterMlutose.La5uno8mlMe!: AcatonJ 'uiusb. wuwioi 



Nr. 



supernudaophilesAmfn 



Dimethylaminopyrfdin 
MethyUmidazol 
Dia2abicycloI2.Z2]oc!an 
oyazobicyclo|5.4.0|und8CBn 



Kopplungskapazitfit 
(liMol-COOR/g trockene Cellulose) 



210 
130 
50 
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TabeUaa 

Reaktion von symmatrischem Kohlensaurodiester RO-CO-OR 
(Re»WDnaMH:aOMinuten,R8umtemporatur,Laaung8mittii»:Aceton) 



Nr. 


Kohlensiuredlestar 
IliMor/mlsedlmen- 
IfeiteCelluroso) 


DMAP 

(MMol/mlsedimen- 
tiarteCQriirioaa) 


KoppfungskapezftSt 
(MMol-COOR/g trockene Cellulose 


1 


80 


12 


370 


2 


80 


40 


830 


, 3 


BO 


80 


806 



TBfaBll04 

Raaktion von cymmstrischom Kohlensauredlaster RO-CO-OR 





lOsungsinitta] 


KopplungslcapazUdt 
(MMol*CO0R/g tfockeno Mlulosa) 


1 


Ac6ton 


805-930 


2 


AcelonHrU 


515 


3 


D}oxan 


733 


4 


Chloroform 


217 



TabeBaS 

AktlvlarungvorschladenerhvdroxyloruppenhalUgerPolvrnoremltsvm 



co- 

Kopplonflskaporitfit 



(liMol-COOR/g trocfcanea Polymer) 



8 Perlcellulo8o(m8kropord8^ 800-800 

7 Perlcollulosetmikropords) 66 

8 SepharoseCUB Q40 

9 SephtfdaxQ-lOO 5 
10 FractogelTnKHW76in oft 

J} PftlyetfiylenjlycollSQO 213 



TabelJoO 

Aktfvforung von PtartcellulosB mh verwhredenen symmetrischen Carbonaton 



Nr. 


symm.Carbonat 


Kopplungskapailtdt 






(pMol-COOR/g trockona Cettulose) 


1 


N»N:-C»8ticdn[midy|. 


882 


2 


N«N^DIphth8lfmidyl- 


108 


3 


p-NOrPtiany|. 


570 
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Reakllon von Chlorameisansflurosstern Ct-CCM^R 
mitPerloeilufosB 

fRaumtemperaUir.Roaktionazeit: 20 Minulen, Ldsungsmiuel: Aceton) 



Nr. 



Chloranriei8Qn> 

sfiiiroQ8t6r(mMof/g| 

Uoc2»noCellJ 



TEA 

(nriMol/g 
tr.Cell.) 



DMAP 

((iMol/g 

tr.Cell.) 



Pyridin 

(mMoI/9 

tr.Cell.} 



2*1 
2J 
2J 
2,1 
2,1 
2,1 
2,1 



3,0 

2,6 
2,6 



207 
207 
414 
828 



414 



Kopplungs* 

kepazUillpMol/g 

tr.Cefl.) 



35 
104 

75 
130 
40C 
590 
823 



TabelleS 

Umetzung von Perlcaltutosa mit Chloremelsensflureesler CI-CO sH 



(R 



■CO 



Nr.- 


DAMP 

biMoi/g irockeneCelluli>se) 


Kopplungskapejitat 
(MMol*COOR/g trockene Ce'lutose) 


1 


0 


25 


2 


20,7 


150 


3 


207 


333 
590 


4 


414 



TabeBed 

AbhSngigkelt der Heaktion von Chlorameisensfiureaster R0-C(M3 



(R 



mil Perlcelluloae vom Esterelnsati rremperatur: ReakOonszeU: 20Minuten, Ldsungsmfttet: Aceton) 



Nr. 



Chloramefsen* 

saureester 

(mMoi/g 

trockeneCellulose) 


TEA 

CmMol/g 

trockene Cellulosa) 


DMAP 
(mMol/g 

trockene CeUulose) 


2,1 


2,6 




4.2 


5,2 


0,2 


M 


10,4 


0,2 



Kopplungs- 

kapezitit 

(pMol-COOR/g 



422 
522 
778 



TctienelO 

Aktlvlorung verschiedener hydroxylgruppenhalUger Potymere mH ChloramelsensilureeslGr Cf-CO-OR 



(R 



<ftaumteinperalur. ReakUonszeit: 20 bis 60 Minuten. Z^ mMol ChloramelMnsaureestar/g trocKonen T»8aer 21O11M0I DMAP/o 
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Mr 


nrtairix 


Xo pp lu ng skap 0 X 1 ta t 
((iMot"COOR/B trodkonor Trsg6f ) 


1 


P^elluloBG (makropords) 


820 


2 


Parfoelhilose (mikroporos) 


SO 


3 


Celtulosapulver MN 300 


355 


4 


SepharoseCMB 


1073» 


6 


SephatfexLH-20 


444 


6 


Spheroi.PIOOO 


452 


7 


TrisecrylG) 7O0O 


50 


8 


toyopearlKW-eO 


1385" 


9 


FractogalTSKHW75(F) 


780 


10 


Polyvinylaikohol 




11 


Potycthylengtykol 1500 


462* 


12 


SHP (StflricohyiSrolysat) 


44* ♦ 



2^mMol CM:(M)R; 3,5mMo]TEA; SOOpMol DMAP 
2JmMdCI-C(>-0A; a^mMolTEA: 276|iMo1 DMAP 
2,} friMdCI-CO-OR; 2,7 mMolTEA; 1 0&SpMol Pyridin 
0*83 mMoi CKXM)R: 1,0fnMol 1EA; SOpMol DMAP 
2.1 mMolCMX)-OR;2,7mMolTEA;210|iMolPyridrn 



Taballall 

Raaktion von Chlorameisensdureoster CK:(M)R 

.«■-<»' 

mtt Parlcallulosa unter Einsauyerschledaner suparnudfiophller Amine 

(Raumlemperatur. Raaktionszait: 20 Mlnulerv 2.1 mMol ChlorametsansSureBSter/g trockane Callulosa, 210pMol Amin/g 
trockene Cellulose. 2,7 mMol Triethytamln/g trocksne CalluloBe, Ldsungomfttel: Aceton^ 



Nr. 


Jupernuclaophnes 


Koppiungskapazitat 




Amin 


(MMol-COOR/g Iruckene Celhil08a> 


1 


Dfmelhylamlnopyrltfin 


787 


2 


N-Mathylimfdazol 


602 


3 


D{a2ablcvcio(2.2.2|octa)) 


190 


4 


D{a2abicvdo{5.4.oiundecan 


200 



TabeUe 12 

Aktlvlarung von Parlcellolosa durch Reaktkm mit Phoagan und N-substltufertem Hydroxylamln KO-NRj 



h: Qeoanwart von tertldron Aminen 

(Raumtemperatur, Reaktlonsieii: 20 Minulen# Usungsmittel: Acalonllril) 



Nr. 


Phosgeh 


HONB 


TEA 


OMAP 


Koppiungskapazitat 




(|iMol«) 


(pMol*) 


(pMolM 


(pMoin 


biMol-COOR/g Irockene 












Cellulose) 


1 


160 


160 


320 


38 


362 


2 


46 


320 


320 


38 


62 


3 


320 


320 


840 


72 


310 


4" 


160 


160 


160 


38 


328 



Lfisunecmitte): CKpi 



TabeK«13 

Aktlviefung von Perlcellulose r jrch Ro8k*ion atk Phosgen und unler3chied]k:hen Ptwnolen bxw. N-substliuleften 
Hydroxylamlnen (Raumtemperaiur, ReakUonszelt: 20 Minutan, losungsmitlel: Acatonltrll. 320mMoI Trlethylamln/ml 
socnmentfarte Cellulose, 38pMot DMAP/ml sediR>8ntlBrte Cellulose, lOOpMol Phosgen und 160pMol Phenol bzw. 
N-subsmuierte9 Hydroxylamln/ml eadlniantrierte Cellulosel 
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Nr. 


Phenol bzw. N-subsL 


Kopphingskapazltirt 




Hydroxylamtn 


(liMol-COOR/gtrockenQ Cdtuloso) 


1 


N-HydroxyaiicdnlmM 


330 


2 


p-NItrophenol 


IfMi 


3 


N-Hydroxy-6<norbornofv 






2.3-dicarboximid(HONB) 


382 



^ <■ • w m ' ' 9 — ^ ^ 9 w V ■ w v r «• 

desMoesetiten Phenols odor der N-substrtuiarten Hydroxylamlne. 
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